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@ Phenylpropylammoniumsalz enthaltende Fungizide und Verfahren zur BekAmpfung von Pilzen.
@ Funglzides Mittel, enthaltend ein Phenylpropylammo- n

0 und 1 und
niumsalz der Formel R6 Y® das Anion einer nicht phytotoxischen Sé&ure
bedeutet,
R! < mit der MaRgabe, daR die gestrichelte Bindung fir m = 0
(x) YQ ~und 1 hydriert sein kann und fiir m = 2 stets hydriert ist.
n
(R%), \ . \
3 7
R2 R R R
in der

R', R?, R® Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl,

gegebenenfalls substituiertes Aryl und Aralkyl, Cycloatkyl,

Alkoxy, Acyl oder Halogen,

R* Alkyl, Alkenyl, Alkoxy,

R® Alkyl, Alkeny!, Alkinyl oder gegebenenfalls substi-
tujertes Aralkyl,

R® and R?Wasserstoff, Alkyl, CH,OH, OH und

X CHj, 0, S, C=0, (CH,}, oder CH,CH—R® bedeutet,
wobei

Re Alky! bedeutet und

m 0,1, 2
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-
'?henylpropylammoniumsalz enthaltende Pungizide und Verfahren
zur Bekidmpfung von Pilzen

Die vorliegende Erfindung betrifft Fungizide, die quartire
® Phenylpropylammoniumsalze enthalten und Verfahren zur Be-
k#mpfung von Pilzen mit diesen Verbindungen.

Es ist bekannt, N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid

als Fungizid zu verwenden (Chemical Week, June 21, 1972,
10 Seite U6).

Es wurde nun gefunden, daf Phenylpropyvlammoniumsalze der
Formel

20
in der Ri, RZ, R> jeweils unabh#ngig voneinander Wasser-
stoff, Alkyl, halogensubstituiertes Alkyl, gegebenenfalls
substituiertes Aryl und Aralkyl, Cycloalkyl, Alkoxy, Acyl
oder Halogen, ’

25 RM Alkyl, Alkenyl, Alkoxy,
R>  Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder gegebenenfalls substitu-
iertes Aralkyl,

R und R/ unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl,
CH,OH, OH und :

N x CI;Z, 0, S, €=0, (CH,), oder CH,CH-R" bedeutet, wobei

R~ Alkyl bedeutet und

m o, 1, 2,

n 0 und 1 und
Y das Anion einer nicht phytotoxischen S#ure bedeutet,
35 sws/P
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Tmit der MaRgabe, daB die gestrichelte Bindung fiir m = O und |
1 hydriert sein kann und flir m = 2 stets hydriert ist, eine
gute fungizide Wirksamkeit zeigen.

Rl, Rg, RJ pedeuten beispielsweise Cl-CB-Alkyl, tethyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, tert.-Amyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylpentyl,
1,1-Dimethylhexyl, 1,1-Diethylethyl, 1,1,2-Trimethylpropyl,
Cl-Cu—Haloalkyl, 2-Chlor-1,1~-dimethyiethyl, 2-Fluor-1,1-di=-
methylethyl, 2-Brom-1,1-dimethylethyl, Trichlormethyl, Tri-
fluormethyl, 03-07—Cycloalkyl, Cyclopropyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Cycloheptyl, Phenyl, Halophenyl, Cl—Cu-Alkyl-
phenyl, li-tert.-Butylphenyl, 4-Chlorphenyl, Benzyl, Halo-
benzyl, 4~Chlorbenzyl, 2,4,6-Trimethylbenzyl, Phenylethyl,
L-Chlorphenylethyl, L-tert.-Butylphenylethyl, 2~Phenyl-
propyl, 2-(p-tert.-Butylphenyl)-propyl, 2-(4-Chlor-phenyl)-
-propyl, 2-(2,4-Dichlorphenyl)-propyl, Cl—Cn-Alkoxy, Meth-
oxy, Ethoxy, tert.-Butoxy, Cz-Cu-Alkanoyl, Acetyl, Propio-
nyl, Butyryl, Benzoyl, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasser-
stoff;

R" bedeutet beispielsweise C ,-C.-Alkyl, Methyl, Ethyl, n-

-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, n-Pen-
tyl, n-Hexyl, CB-Cu-Alkenyl, Propen-1i-yl, Buten-1-yl, Cl—

—CB-Alkoxy, Methoxy, Ethoxy, Propoxy;

R5 bedeutet beispielsweise Cl—Cu-Alkyl, Methyl, Ethyl, n-
-Propyl, n-Butyl, Isobutyl, Cz-Cu-Alkenyl, Allyl, 2-Butenyl,
2-Methylallyl, Propargyl, Crotyl, Benzyl, Halobenzyl, 4i-
-Chlorbenzyl, U4-Fluorbenzyl, 4-Brombenzyl, 4-Cyanobenzyl,
4-Nitrobenzyl, N—CFB-Benzyl, k-Jodbenzyl, Cl-Cu-Alkylben-
zyl, lU-Methylbenzyl, 4-tert.-Butylbenzyl, 2,4-Dichlorben-
zyl, 2,6-Dichlorbenzyl, 2,3,6-Trichlorbenzyl, 2,3,4-Tri-
chlorbenzyl, 3,4-Dichlorbenzyl;
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'Rs und R7 bedeuten beispielsweise Wasserstoff, Methyl, Ethylz

Propyl, CHZOH, OH;

Y® pedeutet beispielsweise Cle, Bre, Je, NOBQ, 1/2 (souz-),
e .
CH,C.H .
306 5803
Die dem afomatischen Ring gegebenenfalls benachbarte Doppel-
bindung kann Z~- oder E-konfiguriert sein. Die Substituenten
R6 und R7 kénnen zueinander cis- oder trans-konfiguriert

sein. Auch diese Isomere k¥nnen in den fungiziden Mitteln
enthalten sein.

Die obengenannten Phenylpropylammoniumsalze sind Wirkstoffe
in Fungiziden. Sie zeigen eine gute fungizide VWirkung.

Die Phenylpropylammoniumsalze sind z.T. bekannt aus
DE-0S 29 52 382.

Verbindungen, die noch nicht beschrieben sind, sind leicht
zuginglich aus Phenylpropylaminen der Formel

11,

in ger Rl, R2, R3, Ru, R6, R7, m und n und X die obengenann-
ten Bedeutungen haben (teilweise bekannt aus DE-0S 27 52 096).
Diese tertidiren Amine lassen sich mit Quaternierungsmitteln
RSY zu den Endverbindungen umsetzen. Als Quaternierungsmit-
tel kommen auker den Alkyl-, Alkenyl-, Alkinylv(RS)—Haloge-
niden z.B. in Btracht: Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Sul=-

fonsiureester der Formel RSOBRS, wobei R Ci' bis C7-A1kyl

[
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"oder dureh Halogen oder Alkyl substituiertes Phenyl oder Ar-
alkyl bedeuten kann.

Alternativ k&nnen die erfindungsgemffen quartiren Ammonium=-
5 salze hergestellt werden durch Umsetzung von Aminen der

Formel
R6
5 :
10 R”=N, (X)n
R

mit Phenylpropylhalogeniden der Formel
15

T11,
R® R

20 in der Rl, R2, R3, Ru, RS, R6, R7, X, n und m die obenge-
nannten Bedeutungen haben und Y, Cl, Br oder J bedeutet,
die teilweise aus der DE-0S 27 52 096 bekannt sind.

Das folgende Schema beschreibt, wie die Verbindungen der
25 Formeln II und III mit allgemein bekannten Reaktionen her-

gestellt werden kSnnen.

Die Herstellung der Aldehyde IV ist beschrieben von B.Zeeh
und E. Buschmann in Liebigs Ann.Chem. 1979, S. 1585.

35
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RZ + r/E\H 5 R //th)L\H
4 Methano; R
5 ‘R R ,NaOH Rl

NaBH,

bzw. Raney-Ni

N
-’

0
PBr3 .
(SUzClz)
6
5 HN gX)n
o «
20 R &
3
R
Iv
25
. c1
FeCl, C1(Br)
0
Fe 1
> 4
- R
Cl2
(Brz) (111 a)

35
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C1(Br)

Cl

R (111 d)

(111 e)

Die Phenylpropylammoniumsalze erh#lt man, indem man ein Phe-
nylpropylamin der Formel II mit einem Alkylierungsmittel

der Formel RsY, wobeil RS und Y die obengenannten Bedeutun-
gen haben, umsetzt.

Alternativ erh#lt man die Wirkstoffe, indem man ein Phenyl~-

propvlhalogenid der Formel III mit tertifiren Aminen der
Formel V

R°- X) v,
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“in der RS, R6, R7, X und n die obengenannten Bedeutungen

haben, umsetzt.

Die Umsetzung der Phenylpropylamine II mit RSY und die Um=~
) setzung der Phenylpropylhalogenide III mit den tertiiren
Aminen V erfolgt beispielsweise bei einer Temperatur von
10 bis 150° in Anwesenheit oder Abwesenheit eines L&-
sungsmittels, z.B. Ethanol, Methanol, CHCl_, CH 012, Ace-
ton, Cyclohexanon, THF, Acetonitril, Dimethylformamid oder
0 Essigester bei Normaldruck oder erhBhtem Druck.

Die folgenden Beispiele erl8utern die Herstellung der Ver-
bindungen.

] Beispiel 1

a) 2-n-Pentyl-3-(2,4-dichlorphenyl)-acrolein (I)
Zu einer L8sung von 525 g 2,4-Dichlorbenzaldehyd und
12 g NaOH in 1,5 1 MeOH werden innerhalb von 6 h
20 342 g Heptanal zugetropft. Man 148t 1 h nachreagie-

ren, sduert an mit Eisessig, engt nach weiteren

15 h ein und nimmt den Riickstand mit CH2012/H2O auf.
Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, lber
NaZSOzl getrocknet und eingeengt. Destillation des

25 Rilckstandes ergeben 498 g I, Sdp. 152-160°:/0,2 mbar.

b) 2-n-Pentyl-3-(2,4-dichlorphenyl)-allylalkohol (II)
Zu einer L8sung von 150 g (I) in 1,5 1 MeOH werden
portionsweise 54,5 g N'a.BH)4 zugegeben. Man erwdrmt
0 1 h zum RickfluB, engt ein, gibt 1 1 2n HC1l zu, er-
wirmt 1 h zum RickfluBR und extrahiert mit CH2012.
Die org. Phase wird mit Wasser gewaschen, {lber NaZSOu
getrocknet und eingeengt. Destillation des Rilckstan-

des ergibt 93 g II, Sdp. 156-160°C/0,2 mbar.
35
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“e) 2-n-Pentyl-3-(2,l4-dichlorphenyl)-allylbromid (III)
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25

e

35

d)

e)

Zur Ldsung von 93 g (II) in 300 ml CHCl3 werden bei
10°¢ 32,5 g PBr3 zugetropft. Man rihrt 15 h bei Raum-
temperatur und gieft die CHClB-Lésung in Eiswasser.
Die organische Phase wird abgetrennt, die wiRrige
Phase mit CHCl3 extrahiert. Die vereinigten org.
Phasen werden mehrfach mit wiRkr. NaQCOB—Lﬁsung und
mit Wasser gewaschen, iber Nazsou getrocknet, einge-
engt und destilliert. Man erh#lt 110 g III. Sdp. 140

bis 148°c/0,1 mbar.

N-[ 2-n-Pentyl-3-(2,4-dichlorphenyl)-prop-2-en-1-yv1i]-
-pyrrolidin IV

Eine Mischung von 50 g (III) und 31,7 g Pyrrolidin
wird 5 h auf einem 150°C warmen Y1bad erwirmt. Das
abgekitihlte Rohprodukt wird in CHCl3 geldst, mit verd.
NaOH und anschlieBend mehrfach mit Wasser gewaschen.
Die organische Phase wird lber Na,SO, getrocknet,
eingeengt und destilliert. Man erh#lt 19 g (IV).

Sdp. 148-150°c/0,1 mbar.

N-[2-n-Pentyl-3-(2,4-dichlorphenyl)-prop-2-en-1-y1]-
=N-allyl-pyrrolidiniumbromid (V)

19 g IV und 14,5 g Allylbromid in 200 ml Eisessig
werden 5 h zum RickfluR erwfrmt. Man kiihlt ab und
verreibt das fllssig ausgefallene Produkt mit Essig-
ester. Das dabei kristallisierte Produkt wird abge-
saugt, mit Essigester gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Man erhilt 14 g (V), Fp. 109°c (Verbin-
dung Nr. 3a).
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"Beispiel 2

a)

b)

c)

1-[4-tert.-Butylphenyl]}-2-[ 4-(3~chlor-2-methyl-propyl)=-
-phenyl]-propan-2-0l1 (VI)

Zu einer Grignard-Suspension, hergestellt aus 182,5 g
l-tert.-Butylbenzylchlorid und 26 g Mg in 400 ml Et,0
wird gzugetropft 168,4 g 3-(U4-Acetylphenyl)-2-methyl-
propyvlchlorid in 100 ml Etzo. Nach Ende des Zutropfens
wird noch 2 h zum RfickfluR erwdrmt. Man hydrolyvsiert
mit eisgekiihlter verdlinnter wifriger HCl bis pH = 2.
Die organischen Produkte werden mit Ether extrahiert.
Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, tber
Na sou getrocknet und eingeengt. Destlllatlon des
Riickstandes ergibt 163,4 g VI. Sdp. 190 C/O 1 mbar.

N-{f-[4-(1-M-t-Butylpheny1)-propan—2-01—2-y1]-pheny1-
-2-methyl-propy13-2,6-cis-dimethy1morpholin (VII)
Eine Mischung von 164 g VI und 159 g 2,6-cis-Dimethyl-
morpholin wird 6 h bei 1509 geriinrt. Das Rohprodukt
wird in CHCl3 geldst, mit verdiinnter wiRriger NaOH
und anschlieBend mit Wasser gewaschen. Man trocknet
iber Na,S0,, engt ein und destilliert. Ausbeute 147 g
(VII), Sdp. 214-218°C/0,3 mbar.

N-£3-[ 4-(1-4-t-Butylphenyl)-propan-2-yll-phenyl-2-
-methyl-propyl}-2,6-cis-dimethylmorpholin (VIII)
Eine L¥sung von 50 g VII in 1 1 Eisessig und 30 ml
HZSOM konz. werden in Gegenwart von 5 g 5 %iger Pd/C
bei 5 bar und Raumtemperatur bis zur Druckkonstanz
hydriert. Man filtriert den Katalysator ab und stellt
mit verdinnter widRriger NaOH alkalisch. Das Rohpro-
dukt wird mit CH201 extrahiert und mit H20 gewaschen,
Man trocknet ilber Na soq, engt ein und destilliert.
Sdp., 200-202°:/0,3 mbar, 40 g Ausbeute.
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N-f 3-[ 4= (1-4-t-Butylphenyl)-propan-2-yl]-phenyl-2-
-methyl-propyl%-N-methyl-Z,6-cis-dimethyl-morpholi-
niumbromid (IX)

Zu einer Ldsung von 38 g CHSBr in 200 ml CHBCN werden
42 g VIII in 200 ml CHBCN zugegeben. Nach 15 h bei
Raumtemperatur wird eingeengt. Der Riickstand kristal-
lisiert beim Verreiben mit Ether. Das Produkt wird
abgesaugt, mit Ether gewaschen und im Vakuum getrock-
net. 36 g Ausbeute, Fp. 210°C (Zersetzung). (Ver-
bindung Nr. 65). |

Beispiel 3

a)

b)

N-[3-(2,4-Dichlorphenyl)=-2-methyl-2-prop-2-en-1-yl-
-propyl]-pyrrolidin (X)

Zu 45,8 g Pyrrolidin werden unter Eiskilhlung 149 g
Ameisens&ure zugetropft. Nach Zugabe von 181 g
3-(2,4-Dichlorphenyl)-2-methyl-2-propen-1-yl-pro-
pionaldehyd wird 12 h auf 100°c erwirmt. Man dampft
im Vakuum ein, stellt mit 25 %iger NaOH alkalisch,
extrahiert mit Ether, trocknet iber KOH, engt ein
und destilliert. Ausbeute: 95 g X, Sdp. 130-138%¢/
0,1 mbar.

N-A11yl=N-[ 3-(2,4=Dichlorphenyl)-2-methyl-2-prop-2-
-en~1-yl-propyl]-pyrrolidiniumbromid

Eine L®sung von 40 g (X) und 31,5 g Allylbromid in
300 ml Essigester wird 5 h zum RickfluB erwlrmt. Das
ausgefallene Produkt wird abgesaugt, mit Essigester
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 15 g Ausbeute,
Fp. 174°C (Verbindung Nr. 56).
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"Beispiel 4

a) 3-{l4-(1,1-Dimethyl-pentyl)-phenyl]-2-methyl-propyl-
chlorid (XII)
5 : Zu einem Gemisch aus 428 g 3-Phenyl-2-methyl-propyl-
| chlorid und 40,6 g FeCl3 werden bei 35°C 342 g 1,1-
-Dimethvl-pentylchlorid zugetropft. Man rithrt 7 h bei
50°c und 14 h bei Raumtemperatur. Das Rohprodukt wird
in21 CHCl3 gelbst, mit verdiinnter HCl und Vasser

10 gewaschen, {ber Na2003 getrocknet, eingeengt und de-
stilliert. Man erh#lt 500 g XII, Sdp. 126-132°C,
0,2 mbar.,

b) 3-[2-Brom-4~(1,1-dimethyl-pentyl)-phenyl]-2-methyl-
1% -propylehlorid (XIII)
Zu einer Mischung aus 300 g XII und 3 g Fe-Pulver
werden 180 g Br2 bei Raumtemperatur zugetropft. Man.
rithrt 14 h bei Raumtemperatur, 1l6st das Rohprodukt
in CH2012, wischt mit Wasser, trocknet iber NaZSOu
20 und destilliert. Man erh#lt 220 g XIII, Sdp. 160°c/
0,1 mbar.

c) N-§{3-[2-Brom-4-(1,1-dimethyl-pentyl)-phenyl]-2-
-methyl-propyl3-piperidin (XIV) :

25 Eine Mischung von 50 g XIII und 38,3 g Piperidin wer-
den 7 h auf 150°C erwdrmt. Nach Abkilhlen wird mit
CHC1l_ aufgenommen, mit verd. NaOH und anschliefend
mit aasser gewaschen, lber Nazsou getrocknet und
eingeengt. Destillation des Rickstandes ergibt 27 g

Ky XIV. Sdp. 170-171°C/0,1 mbar.

d) N‘£3'[2“Br0m-“-(1,1-dimethy1-pentyl)-phenyl]—E-
-methyl-propyl} -N-methyl-piperidiniumbromid (XV)
Zu einer L¥sung von 16,4 g CHBBr in 200 ml CHBCN

gibt man 17 g (XIV) in 100 ml CHBCN. Nach 14 h Raum-

35
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temperatur wird eingeengt. Der kristalline Riickstand
wird mit Ether verrieben, abgesaugt und im Vakuum ge-
trocknet. Ausbeute: 15 g, Fp. 178°C (Verbindung Nr. 78).

Beispiel 5

a)

b)

c)

3-[2,6-Dichlor-4-(1,1~dimethylpentyl)~-phenyl]-2-me-
thyl-propylchlorid (XVI)

Zu einer Suspension von 4 g Fe-Pulver in 500 g XII
werden bei 10 bis 30°c 178 g 012 eingegast. Die Bil-
dung des zunégchst mono-, spidter dichlorierten Pro-
duktes wird gaschromatographisch verfolgt. Eventuell
wird noch zus#tzlich 012 eingegast. Man nimmt das
Rohprodukt in CH2012 auf, wé&scht mit Wasser, trock-
net Uber NaZSOu und destilliert. Man erh#lt 390 g
(XVI). Sdp. 152°C/0,1 mbar.

Bei der oben beschriebenen Chlorierung entstehen als
Nebenprodukte die isomeren 2,5- und 2,3-Dichlorphe-
nylverbindungen.

N-£3-[2,6-Dichlor-u-(1,I-dimethylpentyl)-phenyl]-Z-
-methyl-propyl}-piperidin (XVII)

Darstellung aus 150 g XVI und 115 g Piperidin. Her-
stellmethode wie Beispiel l4ec. 125 g Ausbeute, Sdp.
177-185°¢/0,3 mbar.

Im oben beschriebenen Piperidinderivat sind die ent-
sprechenden 2,3~ und 2,5~Dichlorphenylverbindungen
als Nebenprodukte enthalten (siehe Beispiel 5a).

N-$3-[2,6-Dichlor~U-(1,1-dimethylpentyl)~phenyl]~2-
-methyl-propyl}-N-(U-CFB-benzyl)-piperidiniumbromid
(XVIII)

Eine L®sung von 17 g XVII und 17,2 g p-CF,-benzyl-

3
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bromid in 300 mi Essigester wird 6 h zum Rilckflul’
erwdrmt. Man kilhlt ab, saugt das ausgefallene Pro-
dukt ab, wiZscht mit Essigester und trocknet im Vakuum.
Ausbeute 2 g, Pp. 206°C. Einengen der Mutterlauge,
Verreiben des Rickstandes mit Essigester, absaugen,
waschen und trocknen ergibt weitere 16 g XVIII,

Pp. 204°C (Verbindung Nr. 86).

Im oben beschriebenen Salz sind die entsprechenden
243- und 2,5-Dichlorverbindungen als Nebenprodukte
enthalten (siehe Beispiel 5b).

Beispiel 6

a)

b)

c)

2-n-Butyl-3-(2,3,4-trichlorphenyl)-acrolein (XIX)
Herstellung nach Vorschrift von Beispiel l1a aus
266 g 2,3,4-Trichlorbenzaldehyd und 127 g Hexanal.
Ausbeute 210 g, Sdp. 181-182°c/0,2 mbar.

2-n-Butyl-3-(2,3,4-trichlorphenyl)-propan-1-o0l (XX)
Eine Suspension von 60 g Raney-Nickel in 435 g XIX
und 1 1 Methanol wird mit Stickstoff gesplilt. An-
schlieRend wird im Autoklaven bei 60 bis 70°C und
100 bar bis zur Druckkonstanz hydriert. Man saugt
den Katalysator ab, engt ein und destilliert. Aus-
beute 278 g XX, Sdp. 167°C/0,1 mbar.

2-n-Butyl-3-(2,3,4-trichlorphenyl)~propylchlorid (XXI)
Zu 148 g Thionylchlorid werden 332 g XX zugetropft.
Man rthrt 14 h bei Raumtemperatur und 2 h bei 140°c.
Destillation ergibt 278 g XXI, Sdp. 145-142°c/0,1
mbar,



0074005

BASF Aktiengesellschaft - 14 - 0.Z. 0050/35379/
35411
‘d) N-[2-n-Butyl-3-(2,3,4=trichlorphenyl)-propyl]-pyrro-
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e)

lidin (XXII)

Darstellung aus 140 g XXI und 95 g Pyrrolidin. Her-
stellungsmethode wie Beispiel le. 135 g Ausbeute,
Sdp. 166~167°C/0,1 mbar.

N-Allyl-N-[2-n-Butyl-3~(2,3,4~trichlorphenyl)-propyll-
-pyrroiidiniumbromid (XXIIT)

Eine L®sung von 34,8 g XXII und 36,3 g Allylbromid

in 250 ml Essigester wird 5 h zum Rickflu® erwirmt.
Das Produkt fZ11t als 81 aus und wird mehrfach mit
Essigester gewaschen und anschliefend im Vakuum von
Losungsmittelresten befreit. Ausbeute 32 g, gelb-
-braunes Harz (Verbindung Nr. 60).

In entsprechender Weise werden die folgenden Verbindungen

hergestellt.
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" Die Wirkstoffe zeigen eine starke Wirksamkeit gegen Mikro-
organismen. Sie dienen insbesondere zur Verhiitung und Heli-
lung von Pflanzenkrankheiten, die durch Pillze verursacht
werden, wie z.B. Botrytis cinerea an Reben und Erdbeeren,

5 Monilia fructigena an AEpfeln und Birnen, Phytophthora infe-
stans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara viticola an
Reben, Alternaria solani an Tomaten, Erysiphe graminis
(echter Mehltau) an Getreide und Erysiphe cichora cearum
(echter Mehlteu) an KirbisgewEchsen. Ferner zeigen sie

10 eine gute Wirksamkeit gegen holzverfirbende und holzzer-
stdrende Pilze wie Chaetomium globcsum, Pullularia
pullulans, Sclerophoma pityophyla, Aspergillus niger,
Conliophora puteana und Polystictus versicolor. AuRerdem
besitzen die Wirkstoffe eine vorteilhafte bakterizide Wirk-
samkeit. Sie eignen sich zur Bekimpfung von Mikroorganis-
men (Mikroben) in Riickklihlwerken, in der Papierindustrie

7]

oder in Luftbefeuchtungsanlagen. Ferner kénnen sle als
Desinfektionsmittel oder Konservierungsmittel fiir den tech-

nischen Bereich sowle als Bakterizide im Pflanzenschutz
2C eingesetzt werden.

Folgende Mikroorganismen lassen sich belsplelsweise mit
den Wirkstoffen bekimpfen:

25 Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Klebsiella pneu-
moniae, Citrobacter freundii, Proteus vulgaris, Pseudomo-
nas aeruginosa, Pseudomonas fluorescens, Xanthomonas vesi-
catoria, Xanthomonas malvacearum, Erwinia carotovora,
Erwinia amylovora, Desulfovibrio desulfuricans, Streptover-

Ko ficillium rubtrireticuli, Aspergillus niger, Aspergillus
versicolor, Penicillium funiculosum, Paecilomyces
veriotil, Trichoderma viride, Chaetomium globosum, Candida
albicans, Geotrichum candidans, Monllia sitophila.

)
(¥4}



0074005

BASF Akiiengesel!schaﬁ - 24 o o.Z. 0050/35379/
35411

"~ o

Die Verbindungen sind in Wasser leicht 16slich. Sie werden
daher tevorzugt in Form ihrer wilrigen LOsung angewendet.
Konzentrierte Zubereitungen kdnnen zuch mit organischen

Losungsmitteln, z.Bb. Ethanol, hergestellt werden.

o

©

sy
s 3

e iiblichen Inwendungskonzentrationen betragen 0,01 bis
1 % Wirkstoff, bezogen auf das Gewicht des zu schiftzenden

Materials; beim Einsatz zur Wasserbehandlung bei der Erd-
olforderung, in Schwimmb&dern, Riickkiihlwerken, Luftbefeuch-
i0 tungsanlagen, Elumenfrischhaltemittel oder in der Papler-
industrie sind Wirkstoffmengen von 5 bis 100 ppm aus-
reichend, um eine Mikroorganismenentwicklung zu unter-
driicken. Gebrauchsfertige DesinfektionsmittellSsungen ent-

heliten 0,5 bis 10 % (Gewichtsprozent) Wirkstoff.

3]

inige der VWirkstoffe konnen auch zur Bek&mpfung human-

't

athogener Pilze elingesetzt werden, wie zux Belispliel gegen
Trichophyton mentacrophytes oder Candida albicans.

20 Die fungiziden bzw. bakteriziden Mittel enthalten 0,1 bis
95 % (Gew.%) Wirkstoff, vorzugsweise C,5 bis 90 %. Die
Lufwandmengen liegen je nach Art des gewilinschten Effektes
zwischen 0,1 und 5 kg Wirkstoff je ha.

>
i

Tie Wirkstoffe konnen auch zusammen mit anderen Wirkstof-
fen, z.B. Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren
und anderen Fungiziden, oder auch mit Dingemitteln ver-
mischt und ausgebracht werden. In vielen Fallen erhZlt man
bei der Mischung mit Fungiziden auch eine VergrdRerung des
fungiziden Wirkungsspektrums; beil einer Anzahl dieser Fun-
gizidmischungen treten auch synergistische Effekte auf,
¢.h. die fungizide Wirksamkeit des Kombinationsproduktes
ist grober als die der addierten VWirksamkeiten der Einzel-
komponenten. Eine besonders glnstige Vergrdferung des Wir-

kungsspektrums wird mit folgenden Fungiziden erzielt:
-

)
n
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Manganethylenbisdithiocarbamat
Mangen-Zinkethylenbisdithiocarbamat

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat)
N-Trichlormethylthio-tetrehydrophthal imid
N-Trichlormethyl-phthalimid
5-Ethoxy-3-trichlormethyl-1,2,3-thiadiazol
2-Methoxycarbonylamino-benzimidazol
2-Rhodammethylthiobenzthiazol
1,4-Dichlor-2,5-dimethoxybenzol
2,3-Dichlor-6-methyl-1,4-0oxathiin-5-carbonsiureanil id
2-Methyl-5,6-dihydro-4-H~-pyran-3-carbonsiure-anilis
2,4,5-Trimethyl-furan-3-carbonsiureanilid

2-Me thyl-furan-3-carbonsiureanilid
2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsiurecyclohexylamid
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2,5~-dimethyl-furan-3-carbonsiure-
amid
5-Methyl-5-vinyl-3-(3,5-dichlorphenyl;-2,4-dioxo-1, 3~
~oxazolidin

3~-(3,5-Dichlorphenyl)~5-me thyl~-5-methoxymethyl-1, 3-oxa-
zolidin-2,4-dion.

Die Verbindungen k6nnen aber auch mit folgenden Fungiziden
kombiniert werden:

Dithiocarbamate und deren Derivate, wie
Ferridimethyldithiocarbamat

Zinkdimethyldithiccarbamat

Zinkethylenbisdithiocarbamat

Tetramethylthiuramdisulfide
Zink-(N,N-propylen-bis-dithiocarbamat)

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N'-propylen-bis-dithlocarbamat)

und

N,N'-Polypropylen-bis- (thiocarbamoyl)-disulfid
Nitroderivate, wie



m
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"Dinitro-(l-methylheptyl)-phenylcrotonat
2-sec.—Butyl—ﬂ,67dinitrophenyl-3,3—dimethylacrylat
2-sec.-Butyl-l4, 6-dinitrophenyl-iscpropylcarbonat

($2]

heterocyclische Strukturen, wie
2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat
2,b-Dichlor-6-{o-chloranilino)-s-triazin
0,0-Diethyl-phthalimidophonothioat
5-Amino-1-(bis-{dimethylamino)-phosphinyl}-3-phenyli-
% -1,2,4-triazol)

2,3-Dicyano-1, b-dithiaanthrachinon
2-Thio-1,3-dithio-(4,5,6)-chinoxalin
1-(Butylcarbamoyl)-2-benzimidazol-carbaminsZuremethylester
b.(2-Chlorphenyihydrazono)-3-methyl-5~-isoxezzolon
Pyridin-2-thio-1-0xid

8-Hyvdroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz

wm

2,3-Dihydro-5-carboxanilido-b-methyl-1,l-oxethiin-t L-
-dioxid
2,3-Dinydro-5-carboxanilido-6-methyl-1, 4-oxathiin
(4] 2-(Furyl-(2))-benzimidazol
Piperazin-1,4-diylbis-(1-(2,2,2-trichlor-ethyl)-formamid
2-(Thiazolyl-(4)-benzimidazol
5-Butyl-2-dimethylamino-l4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin
Bis-{p-chlorphenyl)-3-pyridinmethanol
1,2-Bis-(3-methoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol
sowle verschiedene Fungizide, wie
Dodecylguanidinacetat
3-(3-(3,5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyl)-glutar-
imid
Hexachlorbenzol
N-Dichlorfluormethylthio-N' ,N'-dimethyl-N-phenyl-schwefel-
siurediamid
2,5-Dimethyl-furan-3-carbonsfiureanilid
2-Methyl-benzoestiure-anilid
2-Jod-benzoeséure-anilid

8
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" 1-(3,4-Dichloranilino)-1-formylamino-2,2,2-trichlorethan
2,6-Dimethvl-N-tridecyl-morphoiir bzw. dessen Salze
2,€6~Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Szl:ze
1-(4~Chlorphencxy)-3,3-dimethyl-1-{(1K~-1,2,4-triazol-1-yv1)-

g -2-butanon
1-(4-Chlorphenozy)-3,3-dimethyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-y1)-
-2-butanol

-(2-Chicorphenyl)~ -{4-chlorphenyl)-5-pyrimidir-methanol.
0 Die Wirkstoffe werden beispielisweise in Form von direkt

versprihbaren LZsungen, Pulvern, Suspensionen, auch hoch-
prozentige wébrige, Olige oder sonstige Suspensionen oder
Dispersionen, Emulsionen, Cldispersiconen, Pasten, Stiube-
mitteln, Streumitteln, CGranulaten durch Versprthen, Ver-
= nebeln, Verst&uben, Verstreuen oder GieRen ausgebracht.
Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Verwen-
dungszwecken; sie sollten in jedem Fall mdglichst die

feinste Verteilung der neuen Wirkstoffe gewihrleisten.

~
>

Zur Herstellung von direkt verspriihbaren L&sungen, Emul-
sionen, Pasten oder Olcdispersionen kommen Minerald&lfrak-
tionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin
oder Diesel®l, ferner Kohlenteerdle usw., sowile Ole pflanz-
ichen oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyciische
2% und aromatlische Kohlenwasserstoffe, zum Belspiel Benzol,
Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte
Naphthaline oder deren Derivate z.B. Methanol, Ethanol,
Propanol, Butancl, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron usw.,
K] stark polare Losungsmittel, wie 2z.B. Dimethylformamid,

Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser usw. in Be-
tracht.

WidRrige Anwendungsformen kénnen aus Emulsionskonzentraten,

(9]
(V4]

Pasten oder netcbaren Pulvern (Spritzpulvern), 8ldisper-



m

0074005

SF Aktiengesellschaft - 28 - C.Z. 0050/35379/

m

S

wm

N

ot

()

n

35411

fonen durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Her-

stellung von Emulsionen, Pasten oder Jldispersionen kdnnen
dZe Substanzen eils scliche oder in einem 01 oder Ldsungs-
mittel geldst, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder
Emu g*ermittel in Wesser homogenisiert werden. Es k®dnnen
aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Heft-, Disper-
gier- oder Imuligiermittel und eventusll Lisungsmittel oder
01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Ver-

innung mit Wesser geeignet sing.

£is oberflichenzktive Steffe kommen Llksli-, Erdalkeli-~
fmmoniumselze von Ligninsulfonsiure, Naphthalinsulfon-~
s€uren, Phenolsulfonsiure, Alkylarylsulfonate, Alkylsul-
fate, Alkylsulfonzte, Alkeli- und Ercdelkalisalze der Di-
butylnaphthalinsulfonsiure, Izurylethersulfzt, Fettalkohol-
sulfete, fettsaure Alkeli- und Erdalkalisalze, Szlze sul-
Tatlerter Hexadecznole, Heptadecanole, Octadecznole, Szlgze
von sulfatiertem Fnttalkoholglykolether, Kondensations-
produkte von sulfoniertem Naphthalin und Naphthalinderi-
vaten mit Formalcehyd, ¥Kondenseationsprodukte des Naphtha-
lins bzw. der Nephthalinsulfonsiuren mit Phenol und Form-
aldehyd, Polyoxyethylen-octylphenolether, ethoxyliertes
Iscoctylphenol-, Octylphenol-, Nonylphenol, Alkylphenol-
polyvglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Alkalaryl-
polyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylen-
cxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinus6l, Polyoxyithylen-
glkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Iaurylalkohol-
polyglykoletheracetal, Sorbitester, Lignin, Sulfitablau-
gen und Methylcellulose in Betracht.

Pulver, Streu- und Stiubemitiel konnen durch Mischen oder
gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem
festen Trigerstoff hergestellt werden.
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Granulate, z.B. Umhiillungs-, Impr&gnierungs- und Homogen-
granulate, kdnnen durch BEindung der Wirkstoffe an feste
Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Trigerstoffe sind

z.B.

Mineralerden wie Silicagel, Kieselsduren, Kieselgele,

Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kreide,

Talkum, Bolus, L&R, Ton, Dolomit, Pliatommeenerde, Calcium-

und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemzhlene Kunststoffe,
Dingemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat,
Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie
Getreidemehle, Baumrinden-, Holz- und Nufischelenmehl,

CeliuZosepulver uné andere feste Trédgerstoffe.

Beispiele flir solche Zubereitungen sind:

I.

ITI.

IlT.

Man vermischt 90 Gewichtstelle der Verbindung 9 mit
10 Gewichtstellen N-Methyl-alpha-pyrrolidon und er-
hdlt eine I8sung, die zur Anwendung in Form Kleinster
Tropfen geeignet ist.

20 Gewichtstelle der Verbindung 10 werden in einer
Mischung gel&st, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol,
10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8
bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol UlsHure-N-mono-
decylbenzolsulfonsiure und 5 Gewichtsteilen des
Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an

1 Mol Rizinus®l besteht. Durch Ausgielen und feines
Verteilen der Losung in Wasser erhilt man eine
wiBrige Dispersion.

20 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 12 werden in
einer Mischung gel®st, die aus U0 Gewichtsteilen
Cyclohexarion, 30 Gewichtstellen Isobutanol, 20 Ge-
wichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol Ricinus®l besteht. Durch Ein-
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IV.

VI.

VII.
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glelen und felnes Vertellen der Ldsung in Wasser er-

h&lt man eine wé&Rrige Dispersion.

20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 21 werden in
einer Mischung gelbst, die aus 25 Gewichtsteilen
Cyclohexanol, 65 Gewichtsteilen einer Mineral8lfrak-
tiorn vom Siedepunkt 210 bis 280°C uné 10 Gewichts-
teilen des finlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylen-
oxid an 1 Mel Bicinusdl besteht. Durch EingieRen und
feines Verteilen der Losung in Wesser, erhZlt man

eine wiERrige Dispersion.

80 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 23 werden mit

3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutyl-

naphthalin-ziphe-sulfonsiure, 10 Gewichtstelilen des

Natriumsalzes einer Ligninsulfonsiure aus einer
Sulfitablauge und 7 Gewichtsteilen pulverfoérmigem
ieselsZuregel gut vermischt und in einer Hammer-

mithle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung

in Wasser erhilf man eine Spritzbrihe.

5 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 25 werden mit

95 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin innig ver-
mischt. Man erhZlt zuf diese Weise ein StZubemittel,
das 5 Gew.% des Wirkstoffs enthilt.

30 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 28 werden mit
einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen pulverfdrmigem
KieselsHduregel und 8 Gewichtsteilen Paraffindl, das
auf die Oberfliche dieses Kieselsiuregels gespriht
wurde, innig vermischt. Man erhilt auf diese Weise
eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haftfihig-
keit.
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f VIII. 40 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 30 werden mit
30 Teilen Natriumsalz eines Phenolsulfonsiure-harn-
stoff-formzldehyd-Kondensates, 2 Teilen Kieselgel
und 48 Teilen Wasser innig vermischt. Man erhilt
eine stablle wiPrige Dispersion.

o

IX. 20 Teile der Verbindung Nr. 31 werden mit 2 Tellen
Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsiure, 8 Teilen
Fettalkoholpolyglykolether, 2 Tellen Natriumsalz

10 eines Phenolsulfonséure-harnstoff-formaldehyd-Kon-
densates und 68 Teilen eines paraffinischen Mineral-

8ls innig vermischt. Man erhilt eine stabile &lige
Dispersion.

B Die folgenden Versuche belegen die biologische Wirkung
der neuen Verbindungen. Vergleichsmittel ist der bekannte
Wirkstoff N-Trichlormethylthiotetrahydrophthalimid (A4).
Versuch. 1

20

Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea an Paprika

Paprikasfimlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" werden,

nachdem sich 4 bis 5 Blétter gut entwickelt haben, mit
28 wiBrigen Suspensionen, die 80 % Wirkstoff und 20 % Emul-
giermittel in der Trockensubstanz enthalten, tropfnaR ge-
spritzt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden dle
Pflanzen mit einer Konidienaufschwemmung des Pilzes
Botrytis cinerea bespriiht und bei 22 bis 2400 in eine
Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit gestellt. Nach 5 Tagen
hat sich die Xrankheit auf den unbehandelten Kontroll-
pflanzen so stark entwickelt, daR die entstandenen Elatt-
nekrosen den {iberwiegenden Teil der El&tter bedecken.

8

(9%
wn
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" Das Ergebnis des Versuches zeigt, da® beispielsweise die
Wirkstoffe 59,63, 69, 70, 72, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81,
82, 83 und 8L bei inwendung 2ls 0,05 %ige Wirkstoffbriihe
eine bessere fungizide Wirkung (beispielsweise 97 %) zei-
gen als der bekannte Wirkstoff A (beispielsweise 70 %).

oy

Versuch .2
Wirksamkelt gegen Phytophthora infestans an Tomaten

BlZtter von Topfpfleanzen der Sorte "CGrobe Flelschtomate
werden mit wilriger Spritzbriithe, die 80 % Wirkstoff und

20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz enthilt, be-

'

spriht. Nech dsm Antrocknen des Spriizbelages werden die

i} Blitter mit einer Zoosporenaufschwemmung des Pilzes
Phytophthorza infestans infiziert. Die Pflanzen werden dann
in einer wvwasserdampigeséttigten Kammer bel Temperaturen
zwischen 16 und 18°C aufgestellt. Nach 5 Tagen hat sich
die Krankheit auf den unbehandelten, jedoch infizierten

o Kontrollpflanzen so stark entwickelt, daR die fungizide

Wirksamkelt der Substanzen beurteilt werden kann.

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daR beisplielswelse die
'irkstoffe 59, 72, 75, 80, 81, 83 und 84 bei der Anwendung
28 als 0,025 %ige Wirkstoffbrﬁhe eine bessere fungizide Wir-
kung (beispielsweise.97 %) zeigen als der bekannte Wirk-
stoff A (beispielsweise 60 %). |

Versuch. 3

8

Wirksamkeit gegen Welzenmehltau

Blitter von in Tépfen gewachsenen Weizenkeimlingen der
Sorte "Jubilar" werden mit wiBriger Spritzbrithe, die 80 %
Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel in der Trockensubstanz
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“enth&lt, bespritht und 24 Stunden nach dem Antrocknen des

Spritzbelages mit Oldien (Sporen) des Weizenmehltaus
(Erysiphe graminis var. tritici) bestiubt. Pie Versuchs-
pflanzen werden anschliefend im GewiZchshaus bel Tempera-
turen zwischen 20 und 22°C und 75 bis 80 % relativer
Luftfeuchte aufgestellt. Nach 7 Tagen wird das AusmaB
der Mehltauentwicklung ermittelt.

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daR beispielsweise die
Wirkstoffe 9, 10, 12, 21, 23, 25, 28, 30, 31, 32, 34, 37,
38, 39, 41, 43, 46, 47, 53, 71, 73 bei der Anwendung als
0,025 %ige Wirkstoffbriihe eine sehr gute fungizide Wirkung
(beispielswelse 100 %) zeigen.
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Pztenianspriiche
1. Fungizides Mittel, enthaltend ein Phenylpropyl ammo-

(1]

10

20

Ny
n

8

L)
wn

niumsalz der Formel

in der

Rl, Bz, R3 jeweils unabhingig vonelnander Wasserstoff,
Alkyl, halogensubstituierfes Alkyl, gegebenenfalls
substituiertes Aryl und Aralkyl, Cycloalkyl, Alkoxy,
Acyl oder Halogen,

R!4 Alkyl, Alkenyl, Alkoxy,

R?  Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder gegebenenfalls sub-

stitulertes Aralkyl,

R6 und R7 unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl,
CH2OH, OH und 8

X CH2, 0, S, C=0, (CH2)2 oder CH2CH-R bedeutet,
wobel

R8 L1kyl bedeutet und

m o, 1, 2,

n C und 1 und

Ye das Anion einer nicht phytotoxischen Siure bedeu-
tet,

mit der Mapgabe, dal die gestrichelte Bindung fir
m = 0 und 1 hydriert sein kann und flir m = 2 stets
hydriert ist.
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F2. PFungizides Mittel, enthaltend ein Phenylpropyl ammo-
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niumsalz der Formel

;-
R
22
6
g X), v
1 CHy \5 6
R »3 R R
in der
o1

Alkyl oder gegebenenfalls substitulertes Aralkyl,

R und R3 unabhingig voneinander Wasserstoff, Brom
oder Chlor,

R5 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder gegebenenfalls sub-

stitulertes Aralkyl,

R6 und R7 unabhinglg voneinander Wasserstoff oder
Methyl,
0, CH2, (CH2)2,
0 und 1 und

Ye das Anilon einer nicht-phytotoxischen Siure bedeu-

tet.

Fungizides Mittel, enthaltend einen inerten Triger-
stoff und ein Salz gemiR Anspruch 1.

Fungizides Mittel, enthaltend elnen inerten Tréger-
stoff und ein Salz gemiR Anspruch 2.

Verfahren zur Bek#mpfung von Pilzen, dadurch gekenn-

zeichnet, daf® man Phenylpropylammoniumsalze wie im

Anspruch 1 definiert auf Pilze oder die vor Pilgzbefall
zu schiitzenden Gegenstinde elnwirken 1&8t.
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Verfahren zur Herstellung von Phenylpropyl ammonium-
salzen wie im Anspruch 1 definiert, dadurch gekenn-
zelchnet, daR man ein Amin der Formel

R!

{
in der RS, RS, r/> X und n die im Anspruch 1 genannten
Bedeutungen haben, gegebenenfalls in Gegenwart eines
Verdinnungsmittels umsetzt mit einer Verbindung der
Formel

in der Rl, R2, R3, Ru und m die im Anspruch 1 genann-

ten Bedeutungen haben und Y, Cl, Br oder J bedeutet.
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